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tion an der tert.— Aminverbindung zuzusprechen ist, stirkere SHuren wie Trichloressigsdure oder Mineral —
séuren bilden dagegen echte tert. - Ammoniumsalze, die nicht autoxidabel sind. Der gemeinsame Einsatz

45 von Kobaltionen und Essigsdure flhrt unter Einwirkung von Reinstsauerstoff zur lebhaft katalysuerten
Autoxidation von Dialkylanilinverbindungen.

Die zitierte Verdffentlichung beschreibt schlieslich einige Untersuchungen zur Auslﬁsung der Polyme -
risation von Vinylverbindungen durch das System Dimethylanilin/Reinst — Sauerstofi/Kobaltsalz. Mit diesem
System kdnnen jewsils hochreines Acryinitril, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Styrol polymerisiert

s0 worden. Die Starireaktion wird als Redoxkatalyse gedeutet, bei der molekularer Sauerstoff die Rolle des
Oxidationsmittels Ubernimmt. Irgendwelche Hinweise auf eine praktische Brauchbarkeit der untersuchten
Mehrstoffsysteme flir den Einsatz in der Polymerisationstechnik finden sich in der genannten VerSffentli—
chung nicht. Tatsfchilich haben aber auch diese seit nahezu 25 Jahren der Fachwelt zugiinglichen
theoretischen Arbeiten keinen AnstoB zu ihrer Umsetzung in die Praxis gegeben.

&5 Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter Benytzung des geschilderten vorbekannten Wissens zu
mehrkomponentigen Redoxsystemen eine neus Klasse von Aktivatorsystemen zu entwickien, die zur
Polymerisationsausibsung an olefinisch ungeséttigten Systemen in neuartiger und vereinfachter Weise
Einsatz finden kdnnen. Die neusn Aklivatorsysteme sollen bei AusschiuB von Sauerstoff und Wasser zu
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cherheit bei der Herstellung, der Handhabung, der Lagerung und beim Einsatz der luftempfindiichen
Systeme. Durch geeignete HilfsmaBnahmen, die nachfolgend noch geschildert werden, k&nnen die hier
gegebenen Freiheitsgrade noch vergrBert werden. Mbglich wird damit insbesondere auch die einkompo -
45 nentige Herstellung und Lagerung der polymerisierbaren Massen als nicht~reaktives 1-—Komponenten -
Gemisch. Durch einfachen Luftzutritt bel Umgebungstemperatur oder-§uBerstenfalls m#sig erhfhten Tem -
peraturen gelingt die Aktivierung des Startersystems und damit die Reaktionsausisung im Gesamtsystem
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kann durch weitere noch geschilderte MaBnahmen des erfindungsgeméBen Handeins weitgehend frei
50 bestimmt werden. Erfindungsgem#8 zusammengesteiite Mehrstoffsysteme bskommen damit praktische
Bedeutung im weitesten anwendungstechnischen Sinne.
Im nachfolgenden werden zun#ichst die drei Hauptkomponenten des erfindungsgem&B verwendeton
Aktivatorsystems im sinzelnen beschrieben.

s5 N-alkylsubstituierte tert. — Arylamine

Geeignet sind alle entsprechenden Verbindungen mit wenigstens einer alpha —sténdigen aliphatischen
CH - Bindung. Die erfindungsgemiB eingesetzien Aminkomponenten entsprechen insbesondere der nach -
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*~  komponente in das Gesamtgeschehen zukommen. Bei Raumtemperatur hochaktive Komponenten lsiten
sich insbesondere vom Kobalt und/oder Mangan ab. Auch dem Eisen kommt im Bereich von Raumtempe -
ratur eine gewisse — wenn auch schwéchere - Reaktionsbeschleunigung zu. Andere Metallkomponenten
beispielsweise solche auf Basis von Vanadium kSnnen durch Temperaturerhthung in ihrer Aktivitdt so
45 gesteigert werden, daB kurzfristig die Polymerisationsreaktion ausgeltst werden kann.
FUr das flr viele Anwendungsgebiste besonders vorteilhafte Arbeiten bei Raumtemperatur eignen sich
inshbesondere Kobait—und/oder Manganverbindungen, gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren metalli -
schen Komponenten wie Verbindungen des Blei, Cer, Calcium, Barium, Zink und/oder Zirkon. Es kann hier
auf die einschidigige Fachliteratur verwiesen werden, vergleiche beispielsweise die zitierte Vertffentlichung
so in "Ulimann" a .a. O. sowie die dort angegebens Vor - Literatur.
Die hier betroffensn Metalle werden in Form solcher Verbindungen eingesetzt, daB sie wenigstens
anteilsweise im Gesamtsystem I3slich sind. Es kommen dabei sowoh! seifenartige Metallverbindungen als
auch in anderer Form insbesondere komplex an organische Reste gebundene Typen in Betracht. Typische
Beispicle flir das Arbeiten im Sinne des erfindungsgeméBen Handelns ist die Verwendung entsprechender
s5 Metallnaphthenate bzw. MetallacetylacetOnat_e. Besteht eine hinreichende Ldslichkeit von anorganischen
Salzen im System dann ist allerdings auch die Verwendung solcher anorganischer Systeme mdglich. Ein
typisches Baeispiel hierfllr ist das Eisenchlorid, das bsi seinem Einsatz im erfindungsgem#Ben System eine
deutlich beschleunigende Wirkung zeigt.
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besonders einfach eingestellt werden kann. Auch die Auswahl der jeweils betroffenen Carbonsiure wird
weitgehend durch entsprechende ZweckméBigkeitsliberlegungen bestimmt. Leicht zug#ngliche Carbon-
shuren wie niedere aliphatische Carbons#iuren oder entsprechende aromatische mono ~ oder polyfunktio -~
40 nelle Carbonsiiuren sind gesignete Komponenten. Gesignete aliphatische Carbons3uren sind die Ci-1s ~
bevorzugt Cq-10 —Monocarbonsiuren, wobei der Essigséiure wiederum besondere Bedeutung zukommen
kann. Geeignete aromatische Carbonséuren sind die Benzoesiure oder entsprechende Polycarbons#uren
beispielsweise die Trimellith - oder: die Pyromellithsiure. Wie am Beispiel der Dichloressigsiure gezeigt,
eignen sich auch substituierte S§uren dieser Art, sofern ihr pKg— Wert den angegebenen Grenzbedingun ~
45 gen entspricht.
Ein wesentlicher Kem der erfindungsgemiBen Lehre ist, diese schwachen Carbonséuren in Form ihrer
hydrolyselabilen Derivate einzusetzen. Geeignet sind insbesondere entsprechende Derivate schwach saurer
Carbonséiuren der allgemeinen Formel i

C

s0 X-0~-CO-R ()

in der Rs einen gegebenenfalis substituierten Alkyl—, Cycloalkyl—oder Arylrest bedeutet und X sinen -
unter gleichzeitiger Bildung der freien Siure RiCOOH - bei hiichstens schwach erhhten, Temperaturen
durch Hydrolyse abspaltbaren schwach sauren, praktisch neutralen oder HuBerstensfalls sehr schwach
56 basischen Rest bedeutet. Diese Einschriinkung in der Definition des Restes X stellt sicher, da8 tatsdchlich
bei der Reaktionsausidsung die schwache 'Sdure R4COOH die von ihr zu Ubernehmende Aufgabe erfiillen
kann. Gesignete hydrolyselabile Derivate der schwachen Carbons3uren sind beispielsweise ihre Anhydride
oder itwe gemischten Anhydride mit anderen schwachen Carbonsduren, wobei insbesondere auch diese

5
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i dentical aniline derivatives. The general principles stated by HORNER

al so apply with regard to the ePRWSE8THBIi t utents in R3 and R2. The net hyl

group is far nore accessible to oxidation to the hydroperoxide than all 15
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vrm Chpbse nunerous applications. Reference is
made in this regard to ere evant specr alist literature, cf. for exanple
the cij edogubl igption i n 10 "U I mann" loc. cit. and the literature cited
thegein. The netals in question here are used in the formof such conpounds
that inhily déestoRs dididhSdderDa@Fsthidten Bt W ddr Rest REaus Yo MGanisined FokHel iLundRRb
Soap- insdesonaers alkylCOycpaniy) dder AR betlottar, WbEee dlodeRd3RChueH it dekiMaBgabP subktine-ull ar |y
i N coieplseln Ksonamw dafodis e tegaitydelysa dhistahende fraie Vaitoadilre . RsGODH pienipbteraxaupl € of
wor k- genaptaniuntaeo Gradanibedenipki- Whrbertspeichti ng of the invention is the use of
coRe es pd¥sdyergicicheweide hydislyseiablien Kempanenteneeigrien sich tgpimischie Ahydiidesbzw. ERpromitdi ng
i nor gdrﬁr%v's%rpneg egiheltenden iotvprindungens Bpvarsligt ehtaprichicbelgieserciipssp von Vertiridyagepos si bl e
to us%ﬁré’l‘iﬁtﬁ‘ 345 def pllgproRinen Fourpb i @pr Im nachfolgpnsier definieenfiastder gligemenenciierenl i de
whi ch¥has a distinctl y accelerating effect when used in the system
accordr ng to the invention. It may be wdvisable to use the netal conpounds
n *5 low val ncy stagé of the netal, i.e. for exanple as cobalt- 25 (Il) or
nmanganese( | I?\I n othkr cases, it is also suitable to use the netal
compound i n tn?} B oHB) gl ency stage of the netal. Thus{1V)on chloride, for
exanple, is pfeferably used in the formof the [err] salt. 30 Masked
cargpoxylic acid conpounds hydrol yzable on contact with noisture A factor of
cedci al inportance in the selection of -
In dem Molekiilteil geméB dieser allgemeinen Formel IV kénnen die Reste Z gleich oder verschieden
sein und dabei insbesondere einen Rest Rs ~CO -0 und/oder Alkyl—, Cycloalkyl~ und/oder Arylreste
bedeuten, die ihrerseits gegebenenfalls auch substituiert und/oder auch liber ein Sauerstoffatom an das Bor
45 gebunden sein kdnnen. Rs hat dabei die im Zusammenhang mit der allgemeinen Formel Il erliuterte
Bedeutung. x ist O oder eine ganze Zahl und hat insbesondere den Wert von 0 bis 2. Eine besonders
wichtige verkappte schwache Carbons#ure flir das erfindungsgeméiBe Arbaiten leitet sich von Verbindungen
der aligemeinen Formet 1l ab, in denen X den Rest der allgemeinen Formel IV darstelit, wobei x die Zahi 1
bedeutet und die Reste Z die Bedeutung von Ry —CO~-O haben. Ein charakteristischer Vertreter dieser
s0 Stoffklasse ist Tetraacetoxydiboroxan, das sich als besonders wirkungsvolle, leicht herstelibare und leicht
stabilisierbar verkappte, gleichwohl mittels Umgebungsiuft rasch hydrolysierbare Carbons3ureverbindung
orwiesen hat.
Eine weitere besonders gesignete Stoffklasse dieser verkappten Carbons&ureverbindungen leitet sich
von analogen Verbindungen des Siliciums im Rest X ab. Verbindungen dieses Typs entsprechen der
65 aligemsinen Formel I, wobsi hier X die Bedeutung der nachfolgenden allgemeinen Formel V hat.
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. these conponents is the acidity of the free carboxylic acid. The [err]
val ue of the free acid should be no | ower 35 than about 0.9, the preferred

linft being at about 1. 9 EP 0 356 875 B1 0 356 875 If nuch nore
strongly acidic conponents are used, acceleration of the reaction cones to
a stop. This is illustrated by the follow ng exanples. The [err] val ue of
trichl oroacetig aci df i 2 ppproximately 0.6. The addition of 5

trichl oroacetit\acidin sked or unnmasked formto the system destroys the
ability of theZ LpQ&ppMEnt initiator systemused in acggydance with the
invention to igftiat ojynerization reactions. By contrast, dichloroacetic
acid®is a relativel \/\g yarboxylic acid with a [err] value of 10

appr oxi mat el y 1 3. This dichloroacetic acid is em nently sui tabl e for
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ves 1 Komponenten - System ausgebildet ssin, sofern suchergestellt ist daB im Stoffgemisch keine

Bestanditeile vorliegen, die zu unerwlinschter vorzeitiger Abreaktion wenigstens einer der Hauptkomponen ~

ten des erfindungsgemiéBen Systems flihren. So ist es fiir die Ausbildung von 1 —Komponenten ~ Systemen

insbesondere wichtig, da8 die Gesamtsystems frei sind von reaktiven Gruppen, insbesondere in der Form

45 reaktiver Wasserstoffatome, wie sie beispielsweise in Form von Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen

vorliegen. Solche Reaktivgruppen mit aktiven Wasserstoffatomen stren immer dann, wenn sie zur vorzei -
tigen Freisetzung der maskierten schwach sauren Carbonséuren flhren.

Die Gegenwart soicher reaktiven Gruppen macht allerdings das Arbeiten mit den erfindungsgemBen

Startersystemen keineswegs unméglich. Hier ergibt sich beispielsweise die Mdglichkeit des Arbeitens im

50 Mehrkomponentensystem. Sollen beispielsweise im Gesamtsystern Mischungskomponenten mitverwendet

werden, die aklive Wasserstoffatome ~ z. B. in Form freier Carboxyl—und/oder Hydroxylgruppen -

enthalten, so wird in dieser Ausfilhrungsform das erfindungsgeméB einzusetzende Mehrstoffgemisch als

Mehrkomponentensystem vorgesehen. Hierbei ist darauf zu achten, daB die Mischungsbestandteile mit

reaktivon Wasserstoffatomen im Mehrkomponentensystemn gstrennt von den maskierten schwachen Car—

65 bonsduren des erfindungsgeméBen Aktivatorsystems gehalten sind. Zum praktischen Einsatz des Systems

werden in an sich bekannter Weise die. Komponenten miteinander vermischt. Die offene Topfzeit des

Systems kann durch gesignete Auswahl und Anpassung der Hauptkomponenten des Aktivatorsystems

geregelt werden, so daB also auch hier die AusiGsung der Startreaktion und damit letztlich die Aushiirtung
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15 ' abl.e carboxylic acids, such as |ower aliphatic carboxylic acids or
correspondi ng. aromati c nono- or polybasic carbox- ylic acids are suitable
components. Sui t abl e al i phat ER 03861885 Blli c acids are {err] and preferably
[err] nonocarboxylic acids, acetrc aci-d agaln bei ng partlcularly inportant.
20 Suitable aronatlc carbox |c ac s are benzoic acid or corres
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35t canh ightRaudleidriRBh iGemlsem GraaCwerden] WieSsie\BispieRReitd guftatdneidnnen, wenn eine
getrennt gehaltene Mischungskomponente in nur sehr kleiner Menge in einer sehr groBen Menge einer

zweiten Komponente rasch und zuverkissig verteilt werden soll.

In der bevorzugten Ausfihrungsform sind die Mehrstofigemische der Erfindung, die sowohl das
45 erfindungsgemiiBe Aktivatorsystem als die zu polymerisierenden Komponenten in Abmischung mit ihren
FUll— und/oder Hilfsstoffon enthalten, als flieBfdhiges jedoch wenigstens schwach angedicktes bis pastds
verteoilbares Mehrstoffgemisch ausgebildet. Die jeweilige bestimmte Beschaffenheit wird dem Anwen-
dungszweck angepaBt. Klebstoffe bzw. FUll- oder Dichtungsmassen werden im allgemeinen pastser
eingestelit sein als streich— bazw. spritzfdhige Lacke. In einer bevorzugten Ausflhrungsform sind die
s0 Systeme frei von L&sungsmittein. thre FlieBfiihigkeit wird in der Regel durch ethylenisch ungesittigte,
Monomere eingestslit bzw. geregelt. Die in der radikalisch ausgeldsten Polymerisationstechnik weitaus
{iberwiegend eingesstzten Monomertypen basieren heute auf dem Typ von Acrylat— und/oder Methacry -
fatverbindungen, Styrol bzw. substituierten Styrolen und/oder Acryiniiril. Die erfindungsgemégen Aktivator -
systeme sind wirkungsvolle Starter flir disse Monomertypen insbesondere in den heute in der Praxis
ss Ublichen Systemen und k&nnen insbesondere als bei Raumtemperatur oder lediglich schwach erhShten
Temperaturen unter Einwirkung von Umgebungsluft reaktive Starter ausgebildet sein. Dabei ist die Poly -
merisationsausidsung in der ganzen Breite’ der heute bekannten Acrylat— bzw. Methacrylatsysteme, der
styrolmodifizierten Stoffgemlsche insbesondere der Systeme auf Basis ungesittigter Polyesterharze/Styrol,
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12° 0 356 875 hand setting of the reactive system can be
unreasonabl y delayed in individual cases. If conparatively nore hydro- -
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cor r es pAurigat t- auindfedee Mathadrgativasts dn Fdrm ainbshaichghreaktivent thrdompanersigen Sfoffgemisthes, daeani ng
def i nedduxp Ayéiragraui did ey vaskiebehdeh didglen nEIR] hic? Stattiitidende Eitwiriamg lden/émgehengsiaiie
meani ngakidery pndf damit Mebfihig wirdjund pnscifiiefiend, yshiirtet Untey Wahaing fdeQ effiadupgsgerciBem and,
mor e pr@selpmaBighpitn inghepanders fneres: Yorhaltan gegeliber gen Hauetlamparantpe deslidivatarsy i t may
be atfvi %M kP'me" l'?“? areﬁ’qs'en upiSliche, Flisioffer ﬁm&z'wngfmmt nsam}s@ ThisplRsd by

\h»ydr ocC ?5 S’F' G ah %ﬁ‘? bl ‘TS°’°’B'ES“' ?FQL W‘l‘ °P‘&?ﬁ’°é‘a‘|"§‘° d?ﬁ)‘?‘%
especi a “" ;#. &ﬂeﬂ:?ﬁndmgsgem%:n ANE MY % dor blndREBLE B h&d,
mi

embodi nﬁ&w schen eingesetzten Akttvatorsysteme liegt darin, daB eine doppeite Inhibierung und damit
. .40 doppelte Steuerung des Gesamtsystems mdglich wird. Durch Mitverwendung von Trocknungsmitteln im
g Mehrstoffgemisch gelingt eine Stabilisierung gegen unerwilinschten Feuchtigkeitszufritt. Die Trocknungs—
mittel werden dabei bevorzugt in vorbestimmten Mengen und in aktiver Form in homogener Verteilung in

das Mehrstofigemisch eingearbsitet.- Aus ihrer Menge und Kapazitét leitet sich der Zeitraum ab, von dem an
eindiffundierende Feuchtigkeit nicht mehr vom Trocknungsmittel gebunden wird, sondern zur hydrolytischen

.46 Spaltung der verkappten schwachen Carbonsdure unter deren Freisetzung flihrt. Andererseits (Uhit die
Mitverwendung Ublicher ausgewéhiter Redukiionsmittel zur Stabilisierung gegen unerwlinschten Sauer-
stoffzutritt. Auch hier kann durch die jeweils eingesetzte Menge des Reduktionsmittels EinfluB auf den
Zeitpunkt genommen werden, von dem ab die Sauerstoffaktivierung des Systems unter Hydroperoxidbil -

dung stattfindet. Es lauchtet ein, daB durch diese doppelte Steuerungsmdglichkeit im Einzelfall betrachthi ~

so che Freiheit zur Boeeinflussung des Reaktionsablaufs gewonnen wird. So kann es beispielsweise wiin—
schenswert sein, sine mdglichst durchgéngige Sittigung eines aufgetragenen Lack— oder Klebstoffilmes

mit Sauerstoff zu etreichen, ohne daB eine vorzeitige Barrierenbildung durch friihzeitige Polymerisations -
ausldsung an der Oberfliiche des Reaktivmaterials eintritt. Es kann in diesem Fall wlinschenswert sein, die
Verzdgerung der Startreaktion durch verzégerte Hydrolyse der verkappten S#ure unter Mitverwendung

56 einer grSBeren Menge des Trocknungsmitiols zu bewirken. Umgekehrt ist es aber auch mdglich, die
Konzentration an freier Siure im exponierten Materialfilm dadurch zu erhthen, daB zunéchst die Oxida -~
tionsreaktion Uber eine mitverwendete verglalchsweuse gréBere Menge an Reduktionsmittel inhibiert wird, so

daB unmittelbar beim Anspringen der Oxidationsreakiion eine gr&Bere Mengen an freier Sure flir den

9



| east two al kyl radicals, particularly nmethyl radicals, are present in that
part of the nolecule which corresponds to general formula V at at | east
sone silicon atons and 35 prefgpoldsgsaBal |l the silicon atonms. Conponents

of this type are particularly easy to prepare so that the associ- 14
0 356 875 ated nasked corrpounds of general formula Il are particular- |y
easy tReakiiensaligyl zuc¥erfligung steht- eqr conponents may be present as com pounds

of gener@r nhibienye deq erfindungsgam W'“WS@BPP AN TSY s?"ﬁ%'héﬂbﬂl dig yrsetipden-v or vV
inre ﬁ'ﬂﬂ“c Megharismen fup 83”%9"%&"5/"9"9{5 im fofagafs) s YniaGriedyrpm 1 sy pefesedht he

case a,acet OXY or xan I—%\éveve it is also possible to use
honbl og '?J?T?rqgg Eﬁg dicals 1V and particularly in regard

to the g SIE"' ge" ng lar, y as 10 average val ues do
not hav eteTg -':' 'n bl ﬁﬁoreﬁo‘c;tlvat or systens of the three
princi p§|sﬁﬁﬂ f dobe O 8iden NaNely aromatic am ne

COMROUNTays: Qfem' :" g6 eirQﬁ'bﬁJrMscﬁéh‘ Wﬁgéﬁ 43%h ah Inb&hidifeddeh t7dnd BiakifatoMEiAtonéidnd 15

capablagrgérbini) WeteP jowsiisSn KMo Hintor abr $pbzidnark Vétlinddg BRYegdbbn Rt, #BRhdIERRor I OM
the agtrgeinbtomiuhf Méthanibhieh aéreStabliisatdr Bezubradbhistcal | y pol ynmeri zable, ol efinically
unsat ur etysgalidl @), €05- inhibisatd Actyiaiol (8% Hodrodhiauie (1D @R MydrSehihons- Mbhomettiibthér t(y, 4pf

di f f eweitgatiind qniwtissedel| Zavlithe ipstiesondetb ovasselbrainitar Zaolith t A2 1(3),. Kristalwastdti inddfleext ent |

t hes oMetlisalze r.B. iwasserireies Kdpfdrsultat (2).diripbanyiphosmhing(@) Tikmtyiphdsplt (3)rButylthadodxeto —

nul ti sohfshrReatothiszint (A eessateio hdsisehe Oxidverhindungee wid Blz011basisbie vedioddreCa@ i n t he
ext endicyelohexficapadiimid @) er at ur e 'whi ch i s concerned with the production and
processith WW"B’&%% Eripdung machen ﬂ@zﬂkﬂ“ft')m%‘ﬁ?ﬂ?rbémmhf mefir algieiwp

po z%/nﬁ? Go¥51% u wmem‘agre "'A’“\i%qh als giwg do @Gﬁﬁé? olewdily §P{9ﬁ%" ’U’F d%‘?‘%‘”“i" ‘&E

tai s‘?‘ﬂ?l T d?'hﬂ"

fher ?g%:‘v j&g Eer: ‘gmﬁ w:t:i%s%ef En :i i é étq:g% 6P§1$ és EzuE E%L ; ii rgzg ém::::d wh
arti “,L I e wnere
F %E eEﬁﬁﬁjuﬂ&Egﬁ%h e r%ﬁ@y&fagf AX% @esaﬁﬁb@ﬁcﬁt%t:%rgﬁms%epseauagﬁnté:;l Aktlvato((f‘{s

above bed principal conpo- nents of the actlvator system used in
accor dange dvua tHAudhpbRbMBRA  do® NaktifaRisyEteths Qm Cfabei KORUASREISE irl Qort RigoHdbmt | ON
Wit h Blandeh@rtiaitmssen eRiahdeb Giflgaastit Wordsh 65 hief GéW16 % Bexbdbngf desCGUnch Pert dlei 15

0 356 ARivatorbéstandtaneent i on will be sufficient to determ ne the extent to which
Speci &lbls\20 3k lvaraigewbiss\atiiT5% darMddivaiisiadingr how t hey have to be used in the
cont efQ bio B0 Yl eorzugsveist 40 bis 55 %dve tortéitoe Amingarbindingnt s of t he teachi ng according
t 0 t h80 bin @9 vavrugsweisd U bis 5§ % der veskappteresthachantflliufeo| | owi ng exanpl e:

Pol yner iDiealewells cinaysetaenden Mangen depMptaliverbingungendipssn sichinghesandére auithiilbbredasi | | er s
and afeychtsyerhdfinis; yon cMetaligpwight rﬁ"n veiht M%tt"!?h"‘%'mwﬂaMﬂﬁQmﬁ d”'? Helgt

i nFenfeiBi8eRay be fornu- late as a_one- conponent _syst em whi ch

“Hon-r vefzr% eﬁ"fws wga'bg' refchos 90 Ot Refe 2o
o BT ﬁ%‘l‘c e e
unwan (%V r en b4 uerun 6s l!\e ionsabl d? ger dgrn gﬂenen Topfzeit Inhibitoren und/oder Stabi —

U lisatoren der zuvor angegebenen Art mitverwendet, so bemiBt sich ihre Menge nach dem angegebenen

~ 2weck. Sie kann im Einzelfall durch fachgerechte Uberlegungen und/oder durch Vorversuche einfach

ermittelt werden. Auch dieses sef lediglich beispiethaft wieder an einem Vergleich erlutert: Wird zur

priméren Bindung von eindiffundierender Feuchtigkeit ein Kristallwasser bildendes Metallsalz, etwa Kupfer —

sulfat, eingesetzt, dann sind davon rein gewichtsméigig gesehen, griiBere Mengen erforderlich als bei einer

45 enisprechenden Inhibierung eindiffundierenden Sauerstoffs durch mitverwondetes Triphenylphosphin. Die

mitverwendeten Regulatoren werden (blicherwsise wenige Prozent -~ z. B. etwa 2 bis 5 Gew.% - des
Gesamtgemisches nicht (tberschreiten und liegen im aligemeinen unterhalb 1 Gew. - %.

Gegenstand der Erfindung sind in. einer weiteren Ausfithrungsform die eingangs ausfiihrlich geschil -

derten Aktivatorsystome aus den drei Komponenten tertiire Aminverbindung, wenigstens anteilsweise

s0 I6sliche Metallkomponente und maskierte, durch Hydrolyse spaltbare Verbindung der schwachen S&ure mit

pKs—Werten der freien Sdure nicht kleiner als stwa 0,9. Alle Zahlen- und Sachangaben zur Definition

dieser Komponenten gelten auch in dieser Ausfiihrungsform der Erfindung sinngem#8s.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser Aktivatorsysteme zur Reaktionsausitsung mittels

Einwirkung von Sauerstoff und Wasser insbesondere durch. Einwirkung von Umgebungsluft, bevorzugt bei

s5 Raumtemperatur oder nur schwach erhfhten Temperaturen an ethylenisch ungestéttigte Komponenten

enthaltenden radikalisch polymerisierbaren Systemen. Betroffen ist in dieser Ausfiihrungsform der Erfindung

insbesondere die Anwendung der Aktivatorsysteme in Acrylat~ und/oder Methacrylatbasierten polymeri -

sierbaren Stoffen bzw. Stoffgemischen bzw. vergleichbaren Systemen auf Basis von Styrol und/oder

dlngto
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* the principal conponents of the systemaccording to the invention. Thus,

for the fornulation of one-conponent 15 systens, it is particularly

i nportant that the systens as aERMD358 8M6dBH ree from reacti ve groups,

particularly in the formof reactive hydrogen atons, as present for exanpl e

in the form of . dro I anel/or car boxy Reactlve such as
oyFolyesle %

t hese ’Eff"rﬂ" % :’ Y § "W‘? ?1 t hey
lead to
" However dJ) %ﬁn ere in orm qgnes?a 9] vebe z J‘&L ﬂ%ﬁ@‘ﬂ it
| mpossidl] St dm 594
exanpl &y, rerliNsbes hi
Syst eMgund fstellt iR rdieﬁ‘éf ﬁungeehmm Ses/&& Kllsf&gru InN Str U%r@& for
exanpl eLabidysidn® L@’ Verfunh! 88 SotsrliRK Yo summiteifrel Nl &gl w&&@uﬂfsﬁlh@ﬁfsfohﬁ used
i n the sty oG stihedlich did1Votshdung §RITRGSIE Sistéimos t bbisPiolsWweiste duiS flvshhten
ac C O¥od aStar6lungdsittigie) Polyestémirz — SiltdmieCiir Hadtelliy Vo IFBAIeHéEEhien RedktichsdusiB S RGEIE Nt
. Syst em Hinwirkingvoretgabimgsiot.. I n this case, it is inportant to ensure that the
conponent Systepiat der Ravaggescliiddrien Arteptialpy diufig tkombingiomenken hiedsepalslabenfetiyta-t he
mas k ed, nisgle sikgegitlidtanxMérionrerat juaid vargebiideten Diigomesanaundioges tPelymeren slidlinit gert eingelre
i nvent i selten Moperesren NertriglicR nd oshepanrere in iinen wenigstens mafeilswaise IBslichcsind: Bpr Gehalt
appl i8¢ olckan Mehrstofigemischo) gn radikalisch polymerisierbaren 60'3%9'8%3‘"3'35’5?"6?!‘? ity Menemeargeonent s

ar e m 4 b%h“ﬂl‘ﬂé“’%&‘l”ﬂ@? qeg -k’havshb 'c!i‘ga‘ﬂl';m R [R5t 1 %1 'é°‘BF‘°‘9ﬂB"%yst em
nent s ogb g Wﬁ&é@:g;g“% %I‘gﬁ F‘ g{*;ﬂ iﬁ’ ‘g: '%QB%%SE?&
be Iﬂl tg soffs e pﬂﬁ‘\ u n a fre sem

anbi € tBeﬁinht ist schtigglich Iek

cent ai Nrdksch Gz virkidet eﬁg&ﬁh ﬂﬁn&e a'?ighaﬂ nc‘feo rrpo

nents. @Fﬂéﬁﬁ@ﬂ oinB$ si%ﬁéd:ﬁ(&ﬁé%rsl&){r‘é&s?éﬁ is€ B Rﬁséhh&%ﬂ&x'é&@% g d&éﬁeﬁn her all
the conp@bdnt ohertefiindingeh | BRRRO NSt weRighlont Qnldfiswdisd SRR FAkikaNSchl QOkYbIBASn 1 1S
Sui tﬁblﬂdytnyﬁg‘awnsuwﬂu@d\eﬁmfggeakdamgang s@ndi tions i s guaranteed. Another

way of renoving potentially reactive and hence troubl esone groups fromthe
reacti aseispteld 0 nask them This 15 principle, which applies to another

preferred enbodi rent of the invention, is illustrated with reference to the
exanpl éeispielinwant ed free carboxyl groups. By tenporary masking with, for -
exanydl e, %roups unstable to hydrolysis, it is possible to ensure that no
unwant ed %Uﬁ@!‘a&‘@a‘&seact ions are 20 initiated during storage in the absence
of noi 4 mever the naskln of such free carboxyl groups can be
rermvecf t? on of noisture which is required
|nany30 __ i{ ‘7’@%’“%{? ver it is possible in this
._\r/ega e Y lgmob"tfe A w@ék@gz rmthrough the degree
of in- ¥th ner em ca nC| ples apply in this
regard5 t&x & O the hydr ol ySi s- Iab| | e rraskl ng of free carboxyl
groups 5@.)(, Sifbethfl -8R udsd in particular in the follow ng conbination:

| MPOget Lo Ky m,,aggme,g hik GiRdm KobdieRdvbms @A and radical Iy pol ymeri zabl e acids,
skeh anuderBn RindC SohichicRs: véh Sova 1CKi© RO Canader Luft IRRbIRAIE vark 0! Miibnt die. birdte, nay
be addewdrabsetisEder Setidhtdioke Bif Xibliche Filisdire €U dbe tverkiobibg At Aliel Z2Rdaudr dehAgharas ked
form [dngtal¥e20rMimtanng

45 Beispiel 2

Die Klebstoffmischung besteht aus
49,5 Gew.~% MMA
40 Gew. — % lbslicher Fiillstoff (Plexigum MB 319 Fa. Réhm)
0 5 Gew.— % Tetraacetoxydiboroxan
5 Gew.—% N,N - Dimethy! —p -toluidin
0,5 Gew. — % Kobaltnaphthenat
Die Mehrkomponentenmischung wird aus wasserfreien Komponenten hergestelit und nach Entgasen in
einer Inertgasatmosphire gelagert.
55 Fur die Verklebung wird die Klebstoffmischung auf die zu verkiebenden Oberflichen aufgebracht und
fir 3 bis 5 Minuten der Umgebungsluft ausgesetzt. Nach Beginn der Reaktion — feststellbar durch eine
Eintrlibung und beginnende Hautbildung. ~ werden die Fligeteile verklebt und fixiert.

i
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of these acid conponents is nore stable to hydrolysis than 35 the nasked

carboxylic acid conponent - added to initiate 17 0 356
875 reactions - of-the acti vat BP 036 8esBused i n accordance with the
invention, the unsaturated carboxylic acids will initially be included in

t he pol yneri zat| on é)éocess in masked form The maski nﬂ may be elim nated by
hydr ol y dYash singg Lag en bej\ Rayppemperptu; eroiby gty fig %ﬂ"""-?“[‘gei"§'°&l"¥6"

possi 5?/ WW@“W“H anieterialbuelt i on at | east partly to use

unsatgg éqgggarboxyl ic acids such as these in masked, but hydrol ysis-labile
for y acidic catalyst conmponent. In this case, a dual

reactiorh Ichd & 10 ting function is performed, for exanple, by the acrylic
or nelghaCimal C acid in the reaction mixture. After adequate hydrolytic

el i m Babd HLladetn MB'81gMBSki ng, the free acid formed has a reaction-initiating
ef f eciy siep NOOORERI - PRtMalah t he ot her components of the activator systens
accor djsng chrBordsi®edbiivat NVent i on, but at the sanme tinme is included in the

pol ymm%m)kmwsﬁsmdwbmﬁuk into the polynmer nol ecule fornmed. In one
parti o soco@phddhii@nt , the invention relates to nulticonponent systens

whi chhértee babitontakiaroit dereumgebxmosmrmsdwt Saklemingdn werden diarl velelyonten Teil@tiinnt he

st ar t ieingpstricheotund nacl @ bissciinuterdHautbildungbgefighend gegebbnentalis fixlen.cAugscherfostigkabr  al |
thescmp@mm@hﬁawnmmmw Thi s enbodi nent is based in particular on

t he di vision of the activator systeminto a two-conponent system In the
prefe rsarép.a erijaie tert. N-conpound is kept | agpaditdtRgdchéibighs et al
conpoyndsr. 2 and t he corrpounds hydrol yzabl e to freeqmay o>qW¢)QN/a.ﬁp)dé

HOVz\Igv JDO (,()n Jom nts of Lne SystenTas—a wiot c Hbl o CyrtatTr SEbs nti al
propoTtl ' IS onl}gogpol ¥r5r§ %g%p'%p e o rie{ )fl | lfers and
awxi | ijjar es hyls“y atﬂll cdse, opsipl e |n cuI gr to 30
distri bu ?op ﬁs, e princi pal corrpon o] )[I cgnponent
m xtufe et gm,a g}p co onents in such a way ha?ob th 1|0%quj dugl
cor;po%en@s aé,lpsg@gpm;),s“yfeg@,l proportl ons of the gaxjureqas a wh le. In
thl S f US S UI C ULH L Tlu uuarrlg allu jl‘l )\I Ilu L |9) I UTTT1 L1IC T cauy 35

t 0- us %’)‘g Nﬁ?eﬂa“? havaid the difficulties which _can .occur 18

0 356 875 for exanple when a conponent kept separate in only a very snall
gquantity is to be quickly and reliably distributed in a very large quantity
of sa Beiepigh8 conponent. In the preferred enbodi nent, the nulticonponent

m x- 5 tures according to the invention, which contain both the activator
system m%“%o the invenfion and the conpo- nents to be polymerized in
admi xF%?"eTeﬁﬂé‘tY ﬁgY'?"e‘f‘?"N'aérs and/or auxiliaries, are fornulated as a

free-

.10 *fru ‘E{gq 3Jois ?ce tu.re The-particul ar consistency inten- ded is adapted
Yo th CYol) j To 'g'ﬁged Adhesi ves and filling or sealing conpounds
Wi )

| u ; S|stency t han spreadabl e or
il s Wl nﬁi’%eami%e r%slﬂﬁiﬁe AgabE o em..ﬁfa g o a1
sol,yem;‘,vc‘gm‘g ,,Q\gu,pg, perties are g ner

t least slightly thickened to paste-like and spreadabl e

Belspiel 10

Ein Gemisch aus
4 63 % MMA
27 % Plexigum MB 319
3 % Mn(ll) - octoat
3.5 % N,N - Dimethyl — p — toluidin
3,5 % Tetraacetoxydiboroxan
s0 polymerisiert 15 Minuten nach Kontakt mit der Atmosphére.

Beispiel 11

Das Handelsprodukt "Diacryl 101" (Di~ Methacrylat von Bispheno! A x 2 EQ) wird chne Mitverwendung

s6 woeiterer reaktiver Monomerkomponenten in einer Menge von 89,5 Gew. - % mit einem Aktivatorsystem aus

5 Gew. - % Dimethyl - p —toluidin, 5 Gew. — % Tetraacetoxydiboroxan und 0,5 Gew. — % Kobalt— naphthe -
natisung versetzt. :
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regul ated by ethylenically unsaturated nononers. At the present time, the
nononmers predom nantly used in the field of radically initiated

pol ynmeri zati on are based on acr FP&356828Bdr net hacryl ate conpounds, styrene
or substituted 20 styrenes and/or acrylonitrile. The activator

syst ens acordr tothe |n entron are effective initi rs for nongners of
this ty ﬁ g@ 't"'g&?f dasd%ﬁ‘ﬁ"?' "ﬁ‘g'@%bgts“’ﬂ?"e%"éme"i ohd may
be for ng{a e L sr": f?' v%? Fegmgwqbn contact with anbient
air at room nper a qr € or on F Vel ed tenperatures. The

I ni tgat,g ﬁ{eyrrerr zation react | ons | n accordance with the invention may
be applr to t entire range of known acrylate or (meth)acrylate systens

and st Wl eAgmiREhd JeRfbeltbard tddiksh g&rﬂ&fs&hﬁﬂ'%ﬁ&%ﬁé&n&ﬂé&ﬁﬂﬁm@ased on

unsat ur at giflylenict GigeRHigR' polyfiddi a# erﬂrﬂﬁnge oAMSChBABIK ih AbrRPCHktAhit 13slichen

pol yrer i saidioasr uhBaichén(FOB~ GidloddEsonstigbrit soiibectively initiated at the

t i merodet eéuﬂumedsm&sﬁ&éﬁiﬂmié‘msmaﬁaﬁwncul ar systemin question when the
Ssyst ens udaidrch gelendbichret a8 sibi eifhtiirsh Bttt edncShuerstsit 06d Wasssh insBbsomdere duidths, t he
i nitiati oBinwifkuggoton tmgempsidhinitiixbares Alttivatorsys@® auf Basis der nachfolgenden Bapkom875 i n
the pure panentenanthalton: nmononer “stabilized in the usual way, for exanple in
commer ci aNF{ikyly agbistitiierts ert-Arylareind) mitcwanigsters: inersalghaca@éndigen aliphstischére CHan
presiént dPpdurgul ties. How ever, if these conponents are even only slightly

t hi ckened™ § Y 9ﬁt°z'atar"ai'fweiam i6glichp Metaliverbindunges (s die drorkupgsbesghieypioungn

\tact wrth ars?‘"eTh i mu vrs it the sys- t ens 10 be cured
in accord he %@q&% grolfs r%geeVeg)grgPr@ei{ sé‘éfg‘tcagl?dut 30
to OnP‘as ('gr(?ofrgl proprrateto wor k vvrth sl-ightly

hi gher V' ﬁ&@sio séhte gﬁﬁeﬁ;ﬁp&gﬁ J(enp{egﬁr%? %Flpgr §IE %Ltgr & ﬁ&ﬁ&g E'Ef err ed

N ts arm ut 300

nPa.s. Majyglemdd u§ge\9ﬁ sifyd, %Qe‘i 'ais'rﬁ‘e‘?nrk@ nt rﬁ §on§@92ak&n&f1$rﬁ’éﬁ

parti cul ageri ddthelgénn SonMbib itert. BE-VeMinding! gotrénA anﬁnfM&all indudgen akNGsn es and
sealang Ceeien Cabbongaorei Ryidroslefbaiéh VerBmtiingéhsgehdmayst. about 3000 nPa. s and, nore
particularly, of up to about 10,000 nPa.s, but also to m x- tures intended

for susf aMehrstaitgbmisdhe nactr Adsprlitteen | 1yungl G, wm'nteh deksnazelotrien tdas ie thesahders beidiaeres Of
pr act i cal Ausbildengaaicricht + leaktiessi 1S- Kyewpeneeib -ySysiemrieesind \on reakfivbra@mpgeh.dnsbeson AUM

Vi scosi t yder®akti@m Yasserstoffatomopchoispibiswaisedn Edrmivoy Aty umdider e- GOOQH i Qluppbmslies,  as
f or red f oaur wReiigenrejsetaupgday sehwech savreq| Caromedweandlheant | oned above, need
approprrate auxi liary neasures be considered for slightly thickening the
syst em® TMeh S'T‘iﬁ‘f"Pr Aeprfieiennd | bist 3. Sadurri aekasnssishnioh tdad SPErPE' Ymgebygsch ar e
non-r eact; "5' gfig ermghten, Tpmpargiurgh, dyreh ?—e‘a’& o, HHEP"“W% FEPRPINS on

cont act 'bﬁ"@s the scope of potential technical applications to

\Be an%' rstoqglﬁﬁ Xt %gSponhean bss Ldurcﬂséek@ir%éoh% Eﬁ%l ﬁi\é\ﬁ S’;pl e on

ampl ¥ Sgprediniodd i Homcre AT e
rrethacrylgﬁ,;d‘r)ewg T Ch CUr e s‘r”rrp Iy act vvr't arr to Initra

pol ymeri zati1 on, are not known. The onI y adhesi ve system whi ch has been
forngl @ %Mﬁg&ﬁ@dﬁb h&o’ﬁ'm@&ﬁﬁhb&ﬁ&h 8 talirchdeRénhAbRARRE, s Lidlat hr-arkyrdeaﬂsmar- e the
c\-yanoacrybr&tﬁylathVerGEUua@ﬁeﬁraﬂbmﬁ'henhmmer are attended by consi derable
prac-

R,
“ N N Ry (n
R,~
2
50 enthalten, in der
Ry einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, insbesondere einen gegebenenfalls alkylsubstituierten
Phenylrest bedeutet, _
R; die Bedeutung von R; hat oder sinen gegebenenfalls substituierten geradkettigen oder verzweigten
Alkylrest und
56 R: einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest bedeutet, der auch substituiert sein kann, dabei

jedoch in Alpha— Stellung zum N wenigstens ein H-— Atom aufweist.
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20 O 356 875 tical difficulties.

the curing of cyanoacryl ate adhesives is based takes place u )
effect-of noisture by an anioni c nmechani sm the stabm“m “ M
sdl 2ed. The

one-conponent materials in sESG¥EE 898BH ways 5 ser
performance of cyanoacrylates as adhesives is |im ted by the| r limted

physi c Si o in a0’ mul a-
e gt o Srbid e P M

M Xt Ur @dn ndlobdVeftialidh Bigt sich ek Eﬁ?ﬂ&oﬂ%y&&ﬁxﬁﬂém%ﬂt m Xture which is
activated and thus tackified by applica- tion to the surfaces to be bonded

and PhwnrasHO@RNYI Ng exposure to anbient air and subsequently cured.

Wt hout departing fromthe principles of the invention, including 15 in

par t i< Ufoamgeberer verateltisave adikalisdht dolymensiseiszie Méhritdfigemsdhe efithallpadnent s of t he

act i vatethylesipet engpsétiigtei lypedsiarbdre Verbindisgersgewiliicitterdatisl irokbmisthwiguntit Wslithdnl er s,

el ast i cindigder unifsiichdodigtbr sind/oder samstioep Hifsstaffemsawje pi gnent s, coupl i ng agents,
st'bi | |%¢@Wf§%“1"ﬂw"%k¥wvamaﬂgerl ng the perfornance of the 20

act i vatqgaursly gekennzsichngh fiah gier &in dyreh iZuigie yen Spuerstaffeund Wassery inshesensiate duechof  t he

nul tic h\gﬁtwmumsa?t@sﬂ elietrrey Aktyatornestam, gl Bapiy Horglachiclgendsn Havathe® i vat or

B R e L
m t'CQHp %-ge% %nieﬁswg%?%sh ﬁ&gw Al % #é\g‘tég%%@%qugé}t ‘[4"'? élg and

B wih
noi st Ul'lﬁ“ge &e are pr era use

ar e horgapediestighei PEE6h Sl ragg,g
m xt ur %ugbmt@@%?&%ﬁ agﬁﬂg& g%?eer{r,% gée(big%&?ﬁe ti ngs%gé; whi ch
nMag Sture penetrating by diffusion is no | onger bound by the dryer and | eads
t 0 hgdridhysidtigentisitie EdhCANspratte g sadwéh deRénnBaihik@dasamkalCantdd Lifitubsehiaihicht—- On t he
ot her heaktives tir&oppasatateSyaiont gdar alalaucheieb Diiftewlritr wichi € tomigivesCpdstiiompor@utenies f or
st abi | isystern Gusgabjidensitd, wobel riscieltiompaentetdystome Insicasprglers. 24 Korplmentes a8y t 00,
it is e terlieganhinodenen dindert. N-Verbindung getrennt von den MelalB&rBin@inGerpendt dep ruar

qéfnt i tfpieCarbarstiurpm by deiusiorbares darbinduriged gehelisadstt he t| me beyond which the
system | s actlvated by ox gen with formation of hydroperoxide. It is clear

t hat 3. iMp e “a?" ﬁ‘?i"g §"°“c‘o\‘f§’| %&%‘F’bﬁ‘?’é‘éﬂﬁﬁ?‘t Gaal $#/ pesaprers ?%@'%our se

of 5 t i 's cht ﬁ "5"?! en. Inspespn 7
Th yor: t?;\ °é“°f‘ tPei BY ﬁ%% " g’é%‘ “ dF' _8 FWﬂe"of"e
apglsl el:f pﬁ oo '?is siﬁ’,eé ?'1b"‘iaﬁ'1‘ cSG?y"gfs'ﬁ W RS ut prersmt urZ1 barr i eran

f or Mgt iRy ﬂ%&h@g ach i Qéﬁ&eﬁqrd@’ 3, 'd&b%tﬁ”‘ éerﬂu%éh &Obéﬁ érg Bl %e&ln fhe

surf acegg, £ ndi ¥ e to
del ay tgggﬁétaag b,iaa;gngac |onﬂgItl ge 5?/% hydr o étl S 0 he maske acl d using

aggelatively large quantity of the dryi ng agent. Conversely, however, the
CONCRNiMehtstofigentiiché MMach dasgitichén 1hBis o RRAEREh igblezeithidhtdan i s azamem;gbacr eased
by i ni tbevorZpt &d Wanigsehs &whvach@ngdtiekisreftigtitiges bis@asiés erelblreoMatbrid hesgetiigstof a
conpar andvel y | arger quantity of reducing agent so that, inmediately after

the start of the oxidation reaction, a relatively |arge anount of free acid
i 90 a8 aiMehistofiggrgische pach Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 sie als N — Alkyl - substitu—
ierte Arylamine Verbindungen der aligemeinen Formel 1 -

1 .
® N N - Ry (n
R, |

50 enthalten, in der
R: einen gegebenenfalis substituierten Aryirest, insbesondere einen gegebenenfalls alkylsubstituierten
Phenylrest bedeutet,
Rz die Bedeutung von R; hat oder einen gegebenenfalls substituierten geradkettigen oder verzweigten
_ . Alkylrest und
55 Ra einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest bedeutet, der auch substituiert sein kann, dabei
jedoch in Alpha—~ Stellung zum N wenigstens ein H — Atom aufweist.
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reéct [ on. 20 Various nechanisnms are available for inhibiting the
"aut ox" systemused in accordance with the invention ;Im ‘lﬂl“ |
basic types 1 to 5 are |isted BErlp®ass 825 B1 St abi Ilzat|H“ I

addition of antioxidants 2. stabilization against [err]¢ &ddtidn ©
dryi ng' a%ent 25 3. stabilization a a| nst R-QOH, = addition of redu0| ng
agent %Wﬁmisf'?a'faﬁ"bﬁ" orsi bisalii 49 reh Q%Bﬂz?iF'lﬁ'ﬁt G?B P'adfe@md“'?gﬁh 9B t or s
5. ﬂ\gf'r'%?{‘ FBW‘ ¢\ ?ﬁ%‘?a' E'hﬁ'f‘% F‘é’s'ﬁ‘é?’g ‘F’q 'g V'“"'!!U"’b'"d""ge"
addi t | on dOopsbaspa '% 'F T %ﬁh%‘%ﬁm i- zer
conponenf® '%; o es ﬁtg 's ®r the
par icuI ar c oun ndicat! ef e mec anl sns |isted above is
to be I‘E&? ool g’ﬁkr@ﬁ bA kennzeichnet, da8 sip_ald im “Sysh°

pyr oga fnl r&a’l e% Iig3idn8! é&iﬁr lzﬁgteg ﬁcﬂ% RO Rethiibn %)lth:ﬂ%n die

hydr oqui RQREAreReN RBRIIENEStuRA RBHrotbnl 4 SfediHdufeh ¥ntoldunsHaad Gvdrgahgiive L €S,

pari cul qand, wws&vb&@t&e%mluwnmenn mnmadaiber(mmgkemﬁde veidge. DI ndi ng wat er
of crystallization, 5 for exanple anhydrous copper sulfate (2), triphenyl
phos- 9phM€lesto$ffﬁ)miséffeirb¢ltMsp[Ddﬂié8 p bist82 ddddich gbisbnzbictingt] aBxsid i lotganischérdMedien
phenot hi églicleMétdiverbiaduingamhr das Kotialts ungl/odet idele Margramsoadiciich dasHiseassenthaltan] wdbaisi C
and/ or CGde®E{s8) auctiiels el o Merkipdiung singreelrt-worden Gen(2). 10 In the

mul i conponent m xtures according to the inven- tion, the activator

m xt ur‘&-sMﬂ}" ofigermisthe naglidAnsprichan 1 bisr% dadyeeh Qamlcmﬂﬁﬂ/s'ml drpuchtigheitszutrig

parti cul %vﬂfo"%b%wb'ﬂwaerna«m (rerbarsdyrery mikeKerhVertep pickiRiper @ls@twact: §erevast t he
Syst em a%eise WU?'?%“""E%B%&PI‘?@“‘%‘HW he activity of the corrponents used 15

We‘g f the actlv e rtpleto
gfu??;b?eg oUGH ﬁ‘g th agif 'j:lsgerbare Ve :gun <] T# (pner ren vcfi Il y
wei ght , be gsp@qb 5%5,@@ o"?sbﬁ,E'gm)re pgreﬁ gtra ?%elt?rom 20

about 1 to 7A) by vvel t hese flgures are ased on the one hand on

t hest ab.ament&brgbrhisehb nhéhe &HeﬁQrHi)sOﬂe Bhdufch YoRIhARRE, Yok e tvrkdpp@® daieRDt i ON
and the $sofed mit\eMbdddbr Rdhr Rk ASuLRb, Hebdidrde MIDOBIEN Crbékyighubion dfthaité@t O
system The three principal conponents of the activator system 25 nmay

advanttagéeinddfigerbieche Sexch iARspirtithen’ ©l Hisowe, Ndhdayota [gbkebizbichn@t, rdas i sds dib Gscliwaehean ot her
(i n % byCanmingfiuten ito Fomul ihver Anhydride xbdinder ai§ gbiischieh Adhydridiet miv atderen colnvechanuent s) :
5 tso 20%eiredsiyrenfupd/iedst gis Berdischb5Whyskide brw. Fsteranit dysimpigerbiddudgentvon Getetoatad

pr ef er abmen. ipehesendds ohterrechensen ¥arbiadupgen wipsBor JadiodenBiishamentdtent o 60% and
preferably 40 to 55% of the masked weak acid. The particular quantities in
whi ch 1-hMehrigfigemischp e Aaspeicken s Bl 13p gadiyrch (gokpanzeichieh <438 sie Hvdratyse niakile

thr ough Pafeats sghyeehisgurediaghmesatpn s BlaRmpige Fopre fhe netal to the weight of 35
thé®nmul t co&rpo&ent actd'vat or syst em as follows: 23 0
\356 875

enthalten, in der
R: einen gegebenenfalls substituierten Alkyl —, Cycloalkyl - oder Arylrest bedsutet und
. X einen — unter gleichzeitiger Bildung der freien Siure R«COOH — bei hchstens schwach erhShten
e Temperaturen durch Hydrolyse abspaltbaren schwach sauren, praktisch neufralen oder &uBerstenfalls
sehr schwach basischen Rest bedeutet.

15. Mohrstoffigemische nach Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie hydrolyselabile

45 Derivate der aligemeinen Formel Il enthalten, in der X den Rest der aligemeinen Formel IV
z
y4 \ i
B B) —
50 . —+0B) ¢ (1V)

bedeutet, wobei in dieser Formel die Reste Z gleich oder verschieden sind und dis folgende Bedeutung
65 haben:

einen Rest Rs - CO - O -, wobei Rs gleich oder verschieden ist von dem Rest R¢ aus der

aligemeinen Formsl I und dabei insbesondere Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeutst, wobei diese Reste

auch mit der MaBgabe substituiert sein kSnnen, daB die bei der Hydrolyse entstehende freie Carbon -

14



Preferred quantit'i es of netal conmpound are from0.01 to 5% by wei ght,

preferably fromO0.05 to 2% by wei ght and nore prefera " mmumllto
1% by wei ght netal, based on theptodsglsrasight of the gm“ !}ﬂa] (ﬂ
constituents. 5 I f inhibitors and/or stabilizers of ‘thé t§pes *
nment i oned above are used to control the course of the reaction and/or the

open pot fiuredis CORB wenigsiens dprgengnitequterpn Gneasp i dan pisadVerh anfsericht g
accor di ngUndeden& ‘é,“fyé'f'eﬂycﬁjﬂé?ﬂosé“"mﬂ Aryiraste; breipyiotydia) ""@53’@ gqgﬁlgeyeqﬁgb? endi |y

be deter nf einap Seyers ﬂ°é?°é’“‘!"8"?ﬂ'e5é’ rt and/or b
prel imi na?‘?'“? 5@"1?" %’s‘ﬁ"g a\s'%°8°ﬂdr'ﬁa'§tﬁ‘%g$%6? WE by vvay Scz)?'eexarrpl ein %/he
;S;meggng Jn%&% aﬁsprlf%h el 3 :?alt fcﬁrnle'ﬁfﬁi"% da% le(\\;eYt? o lersztzuﬁ |eon
penetrati n ?ocﬁ'ﬁ'r usroenn' i WI b have q%e' usFe I N +arger guantities -

purely in terns of weight - than in the case where triphen- yl phosphine is
useds,i n the correspondi-n%:iﬂhi bition of diffusing oxygen. The regul ators
used wi Il normal I3\ not JexXte¢d a few percent, for exanple about 2 to 5% by
wei ght, 20 of the gxBys -2 whole and are generally useg(r\}n guanti -
ties of less than i by wei ght. In another enbodi nent, the sent
invention rel atef o the mcfiyator systems - described in detail at the
begimning - of the three com%nents tertiary amne com 25 pound, at |east
partly sol uble netal conponent and hydro- |yzable masked conpound of the
weak aci dwatiet 7 dip &y Verbipdungensren ellgermeinen;Femnek Vi gegpbane Bedaying bat INdhejorn Werg. A |
nurrer i cal "°&r9cP'sf°<i‘(’ﬁ “dﬂﬁ?°&°'lﬁ'ﬂ'°t°f'i‘é“ﬁ’éT‘Pﬁi°Na(§rP°@ﬂ“t°Phese corrponents al so apply

in the sa to this errb vent i nvention
al sr éF ! eu ?F@e'hét‘?' olf’adgg “° ‘i‘ V@é‘é‘f’ﬁ ons
of_r adi c ags 3‘1;1 o r"?e%( ’f°§ﬁ’§° 'en ajﬁ i) aaéng ' " af ed
conponent : y ot act
wi t h anbi %ﬂs‘gyeé??r &bﬁge er'l %ﬁroom terrpernga‘?@re or onI y sI ightly

el evat qg, MEIRGIBhIEHR - nach\Ris «9@5 I pfsUi70dddlirch békBnnzeichfé, da8 sie zusitzlich im SystemO 396
875 I nvengsiiehb drdloddr &fisSichd §offe%n&uﬁg@mﬁt&eﬂbb%ﬁzieﬂf Stdl \bitifohte Syaftl Pl ! N
acryl ate- |e.an.d/s&b.|.§m;r&],aﬁfhwteate based pol yneri z- able materials or m xtures

or conparabl e systens based on conpositions containirng styrene and/ or

acr yl origt Wirksefigdntisch® naek Angprlizhen Xibisl 18 adifch Ybhshmithned (a8 si6 2ur iStabiitdierchgipabenc st er
resiams. |weotieschian FeuchtigheliszutrittrrackduagsmitshinaiiiverFom utdieder zw Stabiligierang gegdnat es

t 0 aer obi eneerdhwshien Sausisiofimtritt Rekukionsmiltgt epthalenesent in particular in the form
of a one-conponent adhe- 10 sive packed in storable formand which are
char ac@r Mohextofiggmisehe nashe Apgprichen b bisi 19a delurch; gekanpasishned (dsp (Han dktivetongpraisehny en-
tion. |n Teltonabt als Ao PSers, %t"H'E“qu?)\?nP'F'BH“%P'at‘@sG%‘?"hﬁﬁsug@a'awqt%e

act i%at or? sg%‘i"b\‘ﬂ? dapgl %W%d@"‘&ﬁ%\sloﬁgﬁw TH poinghrsendoraisie, 1 bivS Gawi% tesar
\sfpreadablg Eﬁ‘?ﬁ'{f%ﬁ%%rr als. 15 1In a preferred vari ant of thi s enbodi ment,

the i n\éenlhr e'gl [ al nt ch ar
e AT S e
G

ove nen oned

relgfes tg
st.yr ene/ Ug]ﬁ rv \fgaw S 5&;@,\;; ",;eﬁ;mdgngsgéﬁterrs for the production of
noul di ngsowg,bs hbrzdgersisel d,08/bisOf GdwIEow Mait | ON i nvol ved by contact with
anmbi ent 230 bis 60, vorzugsweise 40 bis 55 % tert. Aminverbindung _
30 bis 60, vorzugsweise 40 bis 55 % der verkappten schwachen Séure.
45
22. Mehrstoffgemische nach Anspriichen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, da8 ihr Gehalt an radikalisch
polymerisierbaren. Komponenten, insbesondere ihr Monomergehalt wenigstens etwa 20 Gew.—% und
bevorzugt wenigstens etwa 40 Gew. — % betréigt.

50 23. Mehrstoffgemische nach Ansprilchen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Applikationsform
eine Mindestviskositéit von etwa 30 mPas, bevorzugt von wenigstens etwa 100 mPas und insbesondere
von wenigstens etwa 300 mPas (Brookfield) aufweisen.

24. Verwendung der Mehrstoffgemische nach Anspriichen 1 bis 23 als aerob hirtendes Klebstotfsystem
55 insbesondere in Form sines fagerstabil verpackten 1 — Komponenten — Kisbstoffs.

25. Verwendung der Wirkstoffgemische nach Anspriichen 1 bis 23 zur Oberﬂéichenbeschiehtung insbe —
sondere als streichfdhiges lufttrocknendes Lacksystem oder zur Ausbildung von Kunststoff — Formteilen.
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Sys‘t ens of the above-described type frequently contai A—eenbinations—of tow
noul decul ar wei ght, ethylenically unsaturated nononers.and

ol i goners and/or poly- 25 nmerSERIiI3S8 8a6B1conpati bl e WI ul‘“l “Eﬁi W&umsed
and, in particular, are at least partly soluble therei

radi cal Ié pol ymeri zabl e conponents in such nulticonponent m xtures,
particﬁﬁ Bly their m)nomer con- tent, is at |east about 20% by wei ght and

preferab O‘V jng into account t he bound-
ary condW'“%°'é°E'°%§ o B 4 TN P R
reagh upper ; sg le 8’6’ or even BYs letu ecﬂbl cagff’y, t he

gener al kng ﬁor% an ﬁ'.m wmﬂBﬂ%l“‘nﬁﬁIﬁ&‘ t hl S regard O i gon’e” c or
gol YT | GhardetofiA8 RS taﬁmanaaisy&sm%&om oighirigH"

principal componentQ iﬁﬂiﬁ@bﬁcd’nﬁ@t@u&vﬁyﬁﬁ QHP FatePdHd! in Pdttdliar Yoy
et hyl enlg@{agw,lwaﬁ.%m-a"rat ed groups, or may even be free from such groups.

Fi nl 1y, howeuy,—sistitud abrf Qariianaings Edataining e 1638 6het SliphtE GHOBoNADH QRdI L ar

wei ght nonomestioe conmpounds may be .virtually 5 elimnated if it is

possi bl e t-6 metdcongotrida bt leastipaxttylsoieble irtisd sybtemn o aoblerbty trafdryingadt onsamdted bilsgoner i C
and/ or pol ymedic conpounds at |east partly accessible to the radically

i nitiated pebypaundslwpakly asidicoabowlic adidshgvingent vileas of am lebstharmahdltdkP which, | n
par®i cul ar, SptRadydelepddy thafes eteyylic add e gontgetinith moisres Exanple 1 A mixture

of 15 44. 5% MVA 45 9% _ - polyester polyurethane consi.sting of 2 nol

y p g
CAPA foo'“ 'ge 'l°aef S'ﬁ‘é“"i’rﬁ'rﬁﬁ“adt enaea'° icthat thgy %Pﬁ'é'% a3°"|=m|
2. 4-tol y orzﬁen as a multicompoog qon 5+ Bayer
AG)._ 1 m) "GQ 3 FEB Ea ‘I’“'aéf'g Esﬁﬁ'red by
Hoethst , v 'h 9 eutgfr r;? Ptoi?{/’ TP Mpounds ang, the Sacet oxy
di-Bor oxare di et hyl - p-tol ui di ne 0.5% cobal t
napht fe n@anﬁco& &.:xﬁ,fyatenaa.m if Ui { 2! chePackfizetl! i} UWhd Sthd a8 thedy &7
t hi cknesgunRlia tdrmiuftod aSTH noRY- rdabt %bﬁ@-o&rhﬁof?ﬁ%?&e E—' ﬁrﬂ A buUpg, usual

f il thigkie@ady balivedFa@§dn\csins, foPkaMmplb intBs foln1BF diPandRFUeO Htgebuﬁﬁw agnut es.
Exanpl e 13 pltRtuastonsse Eths wsdkly fa6idic e4tdxpicaciad. 49. 5% by wei ght MVA 35 40
% by weight soluble filler (Pl exigum MB 319, Rohn) 26

0 356 48 7Mulficomponent mikiyresves cihitned @i dldas ¢ o 3,)chaladi@izek mrtkat they %e formulatedwe iaght
N, N- di medystgin-desipmeidUfordactieatiGh &i9/contact iskh avebieph Bir @ babiént nepletahuen ot enly Jligiatly
nulsei congleyptetitemppraties.e i s prepared from anhydrous 5 conponents and is

stored after degassing in an inert gas
5. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 4, characterized in that they are formulated as a

free —~flowing and preferably slightly thickened spreadable to paste — like material.

3 6. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 5, characterized in that they contain as N - alkyl -

L substituted arylamines compounds corresponding to general formula |
R,
i o 3
R, P
in which
45 Ri is an opfionally substituted aryl radical, more especially an optionally alkyl—substituted
phenyl radical,
Rz has the same meaning as R1 or is an optionally substituted, linear or branched alkyl radical
and
Rs is a linear or branched alkyl radical which may even be substituted, but has at least H atom in
50 the a — position to the N.

7. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 6, characterized in that diatkyl aniline compounds
substituted or unsubstituted in the ring, of which the alkll radicals each preferably contain up to 10 and
more preferably up to 6 C atoms, are present as compounds corresponding to general formula |, aniline

85 derivatives optionally alkyl — substituted in the ring, especially those of the structure of dimethyl aniline
and/or dimethyl — p —toluidine, being particularly suitable.
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at nosphere. For bonding, the adhesive m xture is applied to the surfaces to
be bonded and exposed to the anbient air for 3 to 5

start of the reaction - as refl egpo 366858 i n cl oudﬂ“““ﬂ““ﬂnmﬂ mskl n
formation - the sub- strates are bonded and fi xed. Afterc stior agesf of

hours at roomtenperature, material failure occursn the tensile shear
testi ngs-of qymm@aemv@ttgmﬂaimefsn glaimppted °Sa’?%°"8°‘NP het thess cogteingigmpaynds of -\
28 % '2’6'9“?! stages, more REPREH F@";egtmdﬂﬂ transifiog,

car boxyl i d"eé‘ﬂ'? a’ﬁgﬁ‘f ?36'%128 "05‘%9 preseg jp I“T"}" '%Y(:é"’l' % e anelghgeniiring nal | y

0 - 1000 JgRe 2 e J'F?sé’BtﬁTact with anbient air. For bond| ng, the .
part s’ 25 cpfﬁpoﬁzgnqﬁ%u é& CGRRE Y, ol b BT 5 Sin (ot

m nut es ( & 18)in id |9r]-a é’obgli &?ﬁgr m g%ﬁe%ggg @QBL( Sﬁj;' Vas
det erm ne :ip,w“sofm F mpoung.

Car boxylic aC| i1 e No. derivati ve

lifeqsn 10. MIMREHponsHt Ribdures as%'iafn%gﬂ aau'i_is 1 to 9, characterized in that they contain compounds of

(PVO) (N [caibbuykc atids having pk, Véles AcLREQNAA aboud @ afKGBiErably Adlower than abouf 13 whitl) 4
Tet r aacet oydrolgclvnrcontsdn @ith méiure. 6.5 (MF) 10 addi tion of 200
ppmtri- phenyl phosphine5 Acetic acid trinethyl 150

3. 0 ( MAY1. Muitigdmpeong miBures as claimedPinoglaimsii1cto 40i chatactorimed liny thatl®éy contain maskdd, 15

Si | yls est amoisiure ~ hydrolyzabifedompernds baving i lugpree K, limit of abBroximately 13 @nd pefefably Df

Tri met hy| agprpxjmately 11.5 and, moregnarticularly, corrgspending tchrenyli asidesompoundgin whigl the ffriee|
failure EfaRpVle @idmamqnep@wmisqw%7 tetrahydrofurfuryl methacrylate 25

31 % 7 Pl exi un%l\/B 319 Oslgg})gd in °'P'E‘F ’ae{téyl aceton%gﬁﬁg‘e Océm%‘(‘ maikeq!
N, N- di radcet ife
of 6& m n§ l‘fn”E’B ﬁ?“éﬁ',“f"g\ﬂ'?ﬁ’ R PRI gropps 33' ore Pa""’EB’r‘Ydu ANy 89Ut i n
mda{? ? l ess és tlgmgd P\ c(?almsC qo h Iartha§ tthr er(‘:gntgs th%fwez 5

on o S N0 T ot ol il ot 03
% - s an mi ﬁﬁ”&gs wuetg hydrt{ﬂy comp m Qh
N, N- ¢ met hy tol Ul di ne

14, Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 13, characterized in that they contain hydrolysis -
labile derivatives of weakly acidic carboxylic acids corresponding to general formula ll

X-0-CO-R. (B
30 : '
in which
Ra is an optionally substituted alkyl, cycloalkkyl or aryl radical and X is a weakly acidic,
substantially neutral or, in the exireme case, very weakly basic radical which can be
eliminated by hydrolysis at at most slightly elevated temperatures with sumultaneous forma—

__ 35 tion of the free acid R:COOH.
Ay
15. Multicomponent mixtures as clalmed- in claims 1 to 14, characterized in that they contain hydrolysis ~
labile derivatives of general formula It in which X represents a radical corresponding to the general
formula IV
. o, 40
Ay ':/—i'
i
B~ (0B)7— (IV)
45 Z

in which the Z's may be the same or different and have the following meanings:
a radical Rs ~CO-0-, where Rs is the same as or different from the radical Rs in general formula I
50 and, in particular, represents alkyl, cycloalkyl or aryl radicals which in turn may be substituted with the
proviso that the free carboxylic acid RsCOOH formed during hydrolysis at least corresponds to the
lower limit mentioned for the pK; value
and/or Z represents alkyl, cycloalkyl and/or aryl radicals which in turn may optionally be substituted
and/or attached to the boron by an oxygen atom,
55 x has a value of 0 to 2, more especially 1.

16. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 13, characterized in that they contain compounds of
goneral formula Il in which X is a radical corresponding to general formula V
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. 28 . 0 356 875 3.5 % t etraacet oxy di boroxane poI ynerizes

15 mnutes after contact with the atnosphere. Exanpte—1i—5 A
activator system of 5% by wei g odseera gl - p-t ol ui - '
tetraacet oxy di boroxane and 0.5% by wei ght cobalt n MHMijEﬁ\HMn S
added in a quantity of 89.5%by weight to the commer cryl
101" (dinmethacryl ate of bi sphenol A X EO in the absence of 10 further
reactive nononer conpo ts Aft ¢r ®xppsure of this mxture to air, the
mat eri al pol ynerizes i gour (é gf ce tackiness) and cures in one day.
Si mIar behaviour is o er eV STonexyl net h-( f acrylate is used.
29 ¢ 03 875 CLAI Moul dabl e, adi cal ly

pol ymeri zabl e multiconponent m X ures c%nt aining - et hylenically

unsat urated, polynerizable conpounds, if 5 desired in adm' xt ure with
sol ubl e ,ﬁp,qi(:,pr insoluble fillers and/or other auxiliaries -

acty Vat 0F nasSieSthédfiing dbtinbd R lréibtbite 1die c&%&@%f behtorRviid S Bnd Ml%%&eetfj fgzed in

t hat t haggndit'ic dnd R Psftuiany, ¥ VaideEst alsdabs. ai N an activator system based on

the follow ng principal conmpo- nents which can be initiated by contact with

0XY geR7.andicempeentamitiuresNas) dlbiined Uh a¥aimsDY 6 018 @fdractdrikzdl MTINae Moy ofitain -as

N- al kyl -anydically whesthratddepolymatizabla dbriyfentsCadifiats ahdogmetRidcryliatncdmpoutds ad dypRat i ¢ CH

bonsl i n tehe styrepe si dtyr@w dédvatives and/onadryidnitdio wlictumalsever bd @aglstelyarattly presant inbl e i n

t he systtherfotrmofaeactiNegreidnmed dligorger pndigy polfmereempaundst ed oi |l s and - conpounds
weakly aci di c carboxylic acids having [err] values of no | ess than about

8’9 wits-cHuticampanent 1gieiurg -as |cleimed ip glaimsd! Pri@echerretpiizry In tbatdhdycrdditionelyeopted wi t h

fillore, Wickpners, olasticizing agente.opigrpanisn couplingt ageaiy, siabilizars, prcbtie ke which a1
ché’? ac- ?@P'PM"W‘P’?%‘P“PW&?P‘%e f or mul at ed as a one- conponent system

c&lvernteasenc ofar rve 3 trcqi%e
e o SR e
ilr ate lr"omt nmet a%a corrpoumg‘s 231 the corrpounds hydr oI yzabI e to free
car

0%, | MihticBhbdiBnt mixtures 4¥ltlalnied %‘Bé?rﬂ?% 1'3‘ chbrdbsiedi ik @b BEVatdr miflrd mdkes 1 and

2, 30 ChpldThdrd ihdrabolit 5% i welghEdhd PlefordblyG® mord b 1084 byPwdight WRdsys@misaat ed as
a non- reﬁﬁfela\i@p@ﬁ&bﬁjm gt 1e8( 8112 By-we f;hﬁﬁu rrﬁcﬁ&bﬂeféﬁblgr&biﬂii,m SR by wayrl.tar ly
reacti veof mgGysaess aws, for exanple in the formof OH and/or -COCH groups
whiseh | ead to premature rel ease of the weakly acidic carboxylic acids. 35
4. R | rulticompupiang mbixtbx baiclgidedith daims madl 20, rcharbadrioed @ thed tHi®, components of the

aclivator system are used in substantially the following quantitative ratios to one another (in %. by

weight, based on the mixture of the three constituents of the activator):

5 to 20 and preferably 5 to 15% by weight metal compound or

35 0.01 to 5 and preferably 0.05 to 2% by weight metal

W, 30 to 60 and preferably 40 to 55% tert. amine compound
30 to 60 and preferably 40 to 55% of the masked weak acid.

, 22. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 21, characterized in that their content of radically
{ o polymerizable components, particularly their monomer content, is at least about 20% by weight and
e preferably at least about 40% by weight.

23. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 22, characterized in that, in their in—use form, they
have a minimum viscosity of about 30 mPas, preferably of at least about 100 mPas and, more
45 preferably, of at least about 300 mPas (Brookfield).

24. The use of the multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 23 as an aerobic adhesive system,
particularly in the form of a one —component adhesive packed in storable form.

50 25. The use of the active~substance mixture claimed in claims 1 to 23 for the surface coating, more
particularly as a spreadable, air drying paint system and for the production of plastics moldings.

Revendications
s5 1. Mélanges complexes polymérisables par voie radicalzire et fagonnables renfermant
des composés polymérisables insaturés ds fagon éthylénique, éventuellement an mélange avec des

charges et/ou d'autres adjuvants solubles et/ou insolubles, ainsi qu'un
systdme activateur amorgable par ad_mrssuon d'oxygéne,
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30° : 0 356 875 characterized in that they are fornul ated as
a system designed for activation on contact with anbi "ilmu I“ ll'
tenperature or only slightly el 6R&356 878Bder at ur es.

mxtures as claimed inclaims 1 to 4, 5 characterlzed |n “t hat hey are

formul ated a free- .P ng. and pre erab] sl i ght é ened readabl e
to paste-ff ‘??Zé%ﬁ fuiisge ﬁeﬂg;; ‘°§1° £ﬁ"‘i:f’tal s 1
to 5, chal a%z%m i, ﬂtgy' bl e e P a.f,na% “

yl am ne o eral™f o7 U

[ er rl ' §esa&mp9§3§ 'n‘fé%bbéé au r%t iﬂéﬁ%ﬂt &ibles daieCHbtme BBfr Q‘fgcgléémon cﬁn

especi al | ¥schayB deHis substituted phenyl radica t he

sane rreanaa%gcoagos[sea-sdaaee earb&ymesqasub.ﬁmhé.aes Ao s Ivaledrd! b6 Che sbittpafintsRdurdaaanched
al kyl 1 adédvitdn 638 glui Beht hydrélysabiés! @il EdrboRyligiROiBR b Yhdriistidh @Rlmists. cCh may even
25 be substituted, but has at |east one Hatomin the a- position to

t he @l 27. Mélarighs tdmmmmmn a revexdicatias 1, 28racidridaésnanctei g0l Sont 10BnéE corOME systdme 2
char act er 1 zeaposant hdnaractif sk piclusion d'aineu cotmpe systdme kstous wbrepbsants non réactif
unsubst i t ert ead dadmiskion d'aingousdé foshé e parfivglien ki p¥stmed idcabanpaBinte aleis ipvaedieleabl y
cont ai n ugPMPEsE1 @zoien thrtigly @St cansesyda Bfparément: desceampaIds nétaliques By desc Aempesss
conpoundshydelysblgs on arideg ceboyliyes Bress or mul a |, aniline derivatives
opt i®®nal l,\é al kyl - substituted in the ring, especially those of the
struct dr 1"‘9 FRé‘t 9s sejop I'?srfé"eg?ﬁ}'%‘?‘ it Aeferageises e F%F'dﬁ Fi'épa"lfé'\"iﬁg"%de

\p/art i cul & —ci com systome & 1 composant non xomp g ﬁz‘ponent
m Xtures gépgh%q?év atﬁ:ézr@n Fvé turz:ad acld %::Pa%::? 2% Lgemen tg:;l?(;ﬁs '38 arn

mgunds o al's occurrl ng rn Several enc ages, nore éspecially

com'” pu "ViSieri3bs ESHlicked SIS 18 rebrididatiohd P 5%3 61 Qﬁ‘ csﬂaaﬁé san%ﬁnéé a&;ﬁi perabl y
bei ng pr €5y58ke laBlivaIhe bdr ﬁ&lmeefbﬁ'yam%faﬁlgg’la ﬁﬁt/ﬁé%&ﬁr 3L s WehRr ers at
Feast|y paylibhint fobidieheit aderubdle system |corrponent m xtures as
claimed in clains 1 to 8, characterized in that they contain netal
CONEAUBASMélankEs SéMpldrbLsdidh 19 ghadtidRatioRsll & 4, cafactérBsibh c@ GRS TRAGERMMeOr
even i r onmatdfeccaulants, dov préféleaceconnte maidee au niolne failslénvnd Bpdssie| applidable Gismemend.
10. Mult imumnmntm&mbatresﬁtase claimed in clains 1 to 9, characterized in
that they contain conpounds of carboxylic 15 acids having [err] val ues no
| ower 6haMélanges, complexer) e reypndicalions [1 WSy cardeifriségrpuge quiils refermantopoimel yze
on é®nt ac¥Yipiras Nrislkyisehsiudes, des gamaopds siroprawle ofedialut es as claimed in clains
1 to 10, characteri zed |n that they contain masked, noisture-hydro- 20
| yzabl e compounds hgying an upper [err] limt of approximtely 13 and

°—aow

preferably of appr oxidma J1.5 and, nore particu- larly, corresponding
car l}fxyl ic acid conpounds ip- wi ch R:be free carboxylic a¢1y has an upper
c[err] limt of aboutg,7 Mul ti conponent m xtures as clained in clains 1

“~o 11, 25 characteri Zed in that t hey contain masked carboxylic acids
contai ning one or nore carboxyl groups and, nore particu-

dans laquelle Ry correspond 2 un radical aryle éventusllement substitué, en particulier 3 un radical
;L 40 phényle éventuellement alkylsubstitué.
e R: posséde la méme valeur que Ry ou représente un radical alkyle, & chaihe droite ou ramifiée,
éventuellement substitué, et
Rs peut 8tre un radical alkyle 3 chaine droite ou ramifiée, qui peut également &tre substitué, mais
présente toutefois au moins un atome de H en position alpha par rapport 3 N.

7. Mélanges complexes selon les revendications 1 & 6, caractérisés en ce que sont présents comme
composés de la formule générale 1, des composés dialkylaniliniques substitués ou non substitués dans
le cycle aromatique, dont les radicaux alkyle présentent dans chaque cas, de préférence jusqu'a 10, en
particulier jusqu'a 6 atomes de C, des dérivés aniliniques, éventuellement alkylsubstitués dans le cycle

80 aromatique, en particulier ceux qui possédent la structure de la diméthylaniline et/ou de la diméthyl -
p —toluidine éiant particulidrement appropriés.

8. Mélanges complexes selon les revendications 1 & 7, caractérisés en ce que qu'ils renferment comme
dessiccateurs métallifétres au moins partiellement solubles dans le systéme, des composés de métaux,
86 qui se présentont sous plusieurs degrés d'oxydation, en particulier des composés de métaux de
transition correspondants, les ions métalliques étant présents de préférence dans chaque cas sous leur

degré d'oxydation inférieur.
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lariy, 1 to 4 carboxyl groups. 13. Milticonponent mXxtures as clained in
clainms 1 to 12, characterized in that they contain |c 30
acids in the for m of their anhygrg sbggzamBi/ or as m x%ﬂmm"““ ﬂtﬁ

ot her weak car boxylic acids and/or as m xed anhydrides or Est®rs® W|th
hydroxy conpounds of hetero atons, nore particularly corresponding
conpofd $élenges ropplorasdsaln lss Irpvousiications, 11 3. 9. \earacléisaTonesn auls sanferaant ses

cl ai med FemRopds metaljquey) spiybles dansydes milieux organiques, de qobalisepon 749 WNGANRER St i zed

in that ?ﬁ?é%?‘*’e'oq?t'%[r??q?ytﬁfa?‘%ﬂt éoq'eaﬁmééremwawww"&rc%% F6™aci di c
car box,é‘ |M% aci ds correspondi n ener for

os es s on s s%s ng n n os
SUbSt It U é%oianeu ' Pﬁg’é% aﬁﬁb%g: d qurp v@ %?[ﬁ jg% & cC,
I

substantla y neu ra case, ver wéakly baS|c radi cal

whi ch GaRsifges! dof| B ohyleéWé% c¥t§:’n§ 1a§ 10! carbhiérisss en TP JYiris rdnfbithdny o84 €vat ed
tenper at Wdposdd digtides BaibdxAideR UissinlsSEHy 418 seBlos b Bas' d'&fisaioh dnéribie bbec Lre

Mul ti corrm&empeﬁmstw BSvaRSr H,Aéfbni 13, 6 PléRFonde HSnviéh wélafaﬁb@ﬁwﬂee@es in
that theympossand'adides caypelyRjuss corespbiidnts &V8¢ N limitee SupdifouBed ladtaleliOpiLiler |1 i n
whi ch X r&jeeabéiiqua likdde@dtorcal corresponding to the general fornula IV
[ERR] in which the Z's may be the same or different and have the follow ng
nmearsi nM2s Mé@ages acmplekes sdlon| lax ua]!endiﬁiﬁﬁhs 1 A& rearaftériséd on @ qulile renfermaenh desoacides

di f f er entarbaxpliqueshdissirautiscamppriant §n oun plgsieves arbupes icarbdxale] ¢n paribulier mvgsat @i 4 -

ular, repioursssarboxyleky| cycloal kyl or "aryl radicals which-in turn may be
substituted with the proviso that the free carboxylic acid [err] COOH forned
dur i ng'3niyéieegey sprapleres selondlps W’@B?‘PE% Bﬁascafastéeﬁé 61' sv\ev il 'P'?f?’t“"'?%é??tﬁcts'ﬁ’ed f or
the""’[ err ’%{Y lé*’safﬂﬁ'ﬁ)?wi'a' &8 daysan R 9" fni sﬁﬁm :%sdl cal s

ch audride ¥&'Bbron b
an gxyégﬁi%fg PO N P PPt R 3‘2’? aﬁséw y 1. o
0 356 47 LSO RIS ol 5 ol b 3 i e s
chagact ea*aa&@ ih@f fahor Qe i agpﬁgf 3 éggé %' N whi ch

s a radlcal correspon Ing to genera or mul a |n mhlch Z has
the meanikngodetoned, i nu?)eference to the conpounds of general fornula IV and
y has a value of 0 to out 10 and, nore particularly, a value of about S.
15 17. Ml tdassaaquensamytconidsisbridrzag radicaldiigie|@/dioalkyleCduainiiesévantiiclienidnt subktéatt er i zed
I n dohat t heyregrésvh@i 1 awe farinktioh simultantd ge lanidalitne RICOIOLI- [0 kadive!failiaddneacide,

c onponentissimentyiegtres o ridlesrénmetiguaw sdfhiblementbasique sdissociabjes pae rhgdrolgseyd dese or
styrene tewéretures toukaupiugiégtrementybanyest ri | e whi ch nmay even be conpletely or

partly :
15. Mélanges complexes selon les revendications 1 & 14, caractérisés en ce qu'ils renferment des dérivés
35 labiles par hydrolyse, de la formule générale fl, dans laquells X représente le radical de la formule
N générale IV
- z z "
. \
B ~=bp) — (v
2
45 les radicaux Z de cette formule étant identiques ou différents et possédant la signification suivante:

un radical Rs ~ CO - O, oli As est identique ou différent du radical Ry de la formule générale il et
correspond en particulier 2 un alkyle, 2 un cycloalkyle ou & un aryle, ces radicaux pouvant également
étro substituds dans la mesure ol I'acide carboxylique libre RsCOOH formé lors de I'hydrolyse
correspond au moins & Ia limite inférieure citée pour ia valeur pKa,
50 et/ou Z représente des radicaux alkyle, cycloalkyle et/ou aryle, qui peuvent également étre substitués
’ de leur cBté et/ou 8tre liés au bore, via un atome d'oxygéne,
x est un nombre de 0 & 2 et possdde en particulier la valeur de 1.

16. Mélanges comploxes selon les revendications 1 A 13, caractérisés en ce qu'ils renferment des
55 composés de la formule générale i, dans laquelie X représente un radical de la formule générale V
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20 ‘present in the formof reactive preformed oligomer and/or polymer

conmpounds. 18. Milticonponent mxtures as clained i
characterized in that they addi @mﬁdmscmnt ain fillers, thi ckeners

el asticizing agents, pigments, coupling agents 25 anduw wulw h are
sol ubl e and/or insoluble in the system 19. Active-su

claimed in clains 1 to 18, characterized in that they contai yers |n
active formfor stabiljzati angal st unwanted contact with 30 noisture
and/ or reducing agentzs\F alJ on agai nst unwant e ont act with
oxygen 20. NUItlcorrpgn xturre as claimed in clains lto 19,
char&cterized in that the actvator Yni xture makes up no nore than about 25%
by wei ght and preferably no nore than 35 10% by wei ght of the systemas a

whol e a”daprrs‘?iﬁ 4@@ dos SR BSvaldlh u%lquléf gg ﬁé %ﬂﬁmﬁéﬂe ?au&‘s éeg,?nab' Y,
about 1 t Q une v r comprise entre Oetenviron1 Zﬂ ﬁﬁror; as a
whol g 21. Multiconponent m xtures as c alrre In c alms

char act i iMBRAges toinPidies tsBBn TR TRVRAGGIIGhs Of 2 118 Ccaricisiissa (oR lco it edmeaﬁ&u u&ﬁﬂe in
subst ant i abrhpbsdntsepolymisisatibs) Gisakiéy del fhgdh EMPsqub Aok BEMPoRss ) AeS$YBRMEY d'hdrylatd/d DY
wei ght, bagsdde méthheylas, xdulstasmf ot bes ddnivesede stpdhd brandesSI'adfylohii®, 0t pouadndr ) © 5
t o 20 andégalenfont aid préSentsOerl Soksliteedua len Qanip asoud leDforle @4 compdséa piigopes avab| v

0. 057t 0 2polpperesrdformésret al 30 .to 60 and preferably 40 to 55%tert. am ne
conmpound 10 30 to 60 and preferably 40,to 55% of the nmasked weak acid. 22.
WMl ti cotpMélenges pomnlerenesiondesapvendieations | Ac17asamstétisés on od quiilsitenfasment o ourd des ¢ hat
their conf@fﬂes-cﬁpa'%?%léiaﬁ'fw PloEents: ageftis %d“é%fﬁﬁbﬁewls%“‘s srlubles etiqudpsolyblesej
mononer ¢ ?ﬂséﬁﬁy 'F‘% at | east about 20% by V\BI ght and preferabl y at | east

about® 4Q% t. 23 I\/U nnt ure scarre |n cl ai s
t®~22, eh 5%%" °H' efopdigefions J H“%m

Vi scosity .ﬂ aﬁiﬂss""g Ipﬁuroqa"a "@ H?t nor e
preferabl y g um' : e(fgt a@%u’? 'Us ﬁurnﬁggre( roo 'satfo oon'?4 e uéss'era 5 the
rrultg,scorrpon mxtures as clained in claims 1 to 23 as an aerobi c adhesive

Syst emaggp %l‘aﬁd&' béthpioked Sbidn16s ERRERMoNsE PIIL eoAENMIN (co YU B ThNRgP ABVRRr hd
storabl e fepiéBantedas pibd d'envibiE254 @n Pbidd, B8 prRBFendCpas PiRS UGHE  &Hl polas 46 PansenmigTed 1 N
claims 1 t®sydidmb @t conbiitiedopréistarich AQ moif® 0.8 %8 bdidslt, 2| prrticiierfervidnercslaled én  ai r
dryi ng papdids dd\redsemblada sys@mst he production of plastics noul di ngs.
.80
21. Mélanges complexes selon les revendications 1 & 20, caractérisés en co que les composants du
systéme activateur sont mis en oeuvre 3 peu prés dans les rapports de quantités suivants, en % en
poids par rapport au mélange des trois composants activateurs.
5 & 20, de préférence 5 & 15 % du composé métalliqus, respectivement 0,01 2 5, de préférence 0,05 2
35 2 % de métal

— _ 30 & 60, de préférence 40 a 55 % du composé amine tertiaire

30 2 60, de préférence 40 & 55 % de I'acide faiblé dissimulé

22, Mélanges complexes selon les revendications 1’4 21, caractérisés en ce que leur concentration en
i 40 composants polymérisables par vole radicalaire, en particulier, leur concentration en monoméres
représente au moins environ 20 % en poids et, de préférence, au moins environ 40 % en poids.

23. Mélanges complexes selon les revendications 1 & 22, caractérisés en ce qu'ils présentent sous leur
forme d‘application une viscosité minimale d'environ 30 mPas, de préférence d'au moins environ 100
45 mPas et en particulier d'au moins environ 300 mPas (Brookfield).

24, Utilisation des mélanges complexes selon les revendications 1 & 23, comme systdme d'adhésif séchant
2 Iair, en particulier sous la forme d'une colle & 1 composant; conditionnée de maniére & garantir sa
stabilité au stockage. :

25. Utilisation des mélanges de substances actives selon les revendications 1 & 23, pour I'enduction en
surface, en particulier comme systdéme de vernis étalable au pinceau, séchant & l'air ou pour la
formation do pidces moulées en matidre plastique.
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